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^ (54) Title: DIAMINE PURIFICATION METHOD 

0£ (54) Titre : PROCEDE DE PURIFICATION DE DIAMINES 

2 (57) Abstract: The invention relates to a method of purifying diamines which are obtained by hydrogenation of dinitriles. More 
q specifically, the invention relates to the purification of hcxamcthylcnc diamine which is obtained by hydrogenation of adiponitrile. 
The inventive method consists in treating at least one part of the hexamethylene diamine flow drawn from the distillation column 



and re-injecting the treated flow back into the column. 



^ (57) Abrege : La pnesente invention conceme un procecte de purification de diamines obtenues par hydrogenation du dinitriles. Elle 
Q sc rapportc plus particulifcrcmcnt a la purification d'hcxamdthylene diamine obtcnuc a partir dc Itiydrogdnation de radiponitrilc. Lc 
^ proedde* de I'invention consiste a traiter au moins une partie du flux dtiexamethylene diamine soutir^ de la colonne de distillation et 
r^injection de ce flux traite" dans la dite colonne. 
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Procede de purification de diamines 



La presente invention concerne un procede de purification de diamines obtenues par 
hydrogSnation de dinitriles. 

Elle se rapporte plus particulierement h la purification d'hexamethylene diamine obtenue & partir 
de I'hydrogenation de I'adiponitrile. 

Les diamines sont des intermediates chimiques importants notamment dans la fabrication de 
polymeres. Ainsi, I'hexamethylene diamine est un monom^re important dans la fabrication des 
polyamides, notamment pour la production du polyhexamethylene adipamide. 

Pour la fabrication de tels polyamides, il est important et necessaire que I'hexamethylene diamine 
presente des caracteristiques de purete tres elevees. En effet, la presence d'impuretes conduit & 
des difficult6s pour obtenir un degre de polymerisation elev6 et surtout & des polymeres de 
couleur jaunatre. De plus, des difficultes importantes sont rencontrees dans I'utilisation de ces 
polymeres notamment dans la realisation de fils oU fibres, comme par exemple, un taux de casse 
au filage et etirage 6leve. En outre, ces impuretes peuvent entrainer des irregularis dans la 
structure du polymfcre et la section des fils genSrant des irregularites de teinture tres prSjudiciable 
pour la qualite des surfaces textiles. 

Ces caracteristiques de r6gularit6 tinctoriale sont primordiales dans la production de surface 
textile pour I'habillement ou pour le revetement de surface. 

En consequence, de nombreux travaux ont 6te effectues depuis tres longtemps pour obtenir de 
I'hexamethylene diamine de purete la plus elevee possible, ou au moins contenant le minimum de 
composes induisant des pertes de caracteristiques indiquees precedemment, quand celles-ci ont 
pu §tre identifies. 

Ainsi, un premier proc§d6 propose permettant de purifier I'hexamethylene diamine consiste a 
distiller cette diamine en presence d'une base. Un tel procede est par exemple decrit dans les 
brevets 

US 2 987 452, Ep 497 333 et GB 1 238 351. Toutefois, ce proc§d§ presente des inconvenients 
comme par exemple : 
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- la maitrise de la solubilite des bases 

- I'incineration des composes lourds formes !ors de la distillation 

- la necessite d'utiliser des materiaux speciaux resistants aux milieux corrosifs pour la 

realisation des equipements 
D'autres procedes ont ete proposes, comme par exemple la distillation de Thexamethylene 
diamine en presence d'eau ou d'un compose inerte (WO 9834900, WO9834901 , WO 9834902). 

Un des buts de la presente invention est de proposer un nouveau procede de purification de 
diamines et plus particulierement d'hexamethylene diamine permettant d'obtenir une elimination 
importante des composes genants et done une diamine pouvant etre utilisSe notamment dans les 
" procedes de fabrication de polyamides plus particulierement les polyamides pour la fabrication de 
fils ou fibres. 

A cet effet, ('invention propose un procede de purification de diamines aliphatiques consistant a 
traiter la diamine ou !e milieu reactionnel resultant de la synthese de la diamine par I'hydrogene ou 
un gaz contenant de I'hydrogene en presence d'un catalyseur comprenant un element choisi dans 
le groupe comprenant le platine, le palladium, le ruthenium, le rhodium, I'iridium, le nickel, le 
cobalt. 

Dans un mode de realisation prefer^ de Invention, la diamine a purifier est contenue dans le 
milieu reactionnel resultant de sa synthese. Les procedes de synthese les plus generalement 
utilises mettent en ceuvre une hydrogenation de composes dinitriles, comme I'hydrogenation de 
Tadiponitrile en hexamethylene diamine en presence d'un catalyseur d'hydrogenation tel que les 
metaux de Raney comme le nickel de Raney. 

Dans ce mode de realisation, le traitement d'hydrogenation de I'invention est directement realise 
sur le milieu reactionnel resultant de I'etape de synthese, apres eventuellement separation du 
dinitrile qui n'a pas ete transform^. 

Dans un autre mode de realisation, le traitement d'hydrogenation de ('invention peut etre realise 
avec une diamine extraite du milieu reactionnel, par exemple par distillation. 

Quel que soit le mode de realisation du traitement, le systeme catalytique utilise est 
avantageusement du type catalyseur supporte. L'eiement ou les elements catalytiques cites 
precedemment sont deposes precipes ou adsorbes sur un support generalement inerte, selon 
des techniques connues de Thomme du metier. Tout support utilise de maniere usuelle dans le 
domaine de la catalyse supportee peut etre utilise dans la presente invention. 



WO 2005/000785 



3 



PCT/FR2004/001613 



c 

a 



A titre indicatif, on peut citer, comme exemple, de support convenable pour I'invention, les 
charbons, les oxydes de titane, de zirconium, de magnesium, d'alumine ou analogue. 

La concentration ponderale en element catalytique est g6neralement comprise entre 0.1 % et 16 
% par rapport au systeme catalytique element/support. 

De meme, I'etape d'hydrogenation de ('invention peut etre mise en oeuvre selon les techniques 
habituelles. De maniere preferentielle, les techniques utilisees sont soit ('utilisation d'un systeme 
catalytique en lit fixe ou fluidise soit une mise en suspension du catalyseur dans le milieu 
reactionnel et recuperation du catalyseur par filtration ou decantation. 

Les conditions de mise en oeuvre de la reaction d'hydrogenation sont celles connues de Phomme 
du metier pour les reactions d'hydrogenation. A titre indicatif, la temperature de reaction est 
comprise entre 50 °C et 200 °C, la pression d'hydrogene etant comprise entre 0.1 MPa et 5 MPa. 
Par ailleurs, on peut utiliser un gaz contenant de rhydrogfcne ou ajouter au milieu r6actionnel un 
compose generateur d'hydrogene. 

Apres hydrogenatiqR, la diamine est avantageusement extraite du milieu par distillation, selon les 
techniques habituelles ou le traitement d'hydrogenation de I'invention peut etre realise directement 
sur le milieu reactionnel. 

Dans un autre mode de realisation prefere de ('invention, le procede de purification des diamines 
est mis en oeuvre de maniere concomitante avec l'6tape de distillation des diamines. 

Dans ce mode de realisation, le milieu reactionnel resultant de I'hydrogenation des dinitriles en 
diamines est alimente, apres extraction des dinitriles n'ayant pas reagi, dans une etape de 
distillation des diamines, generalement dans la partie inferieure d'une colonne de distillation. Dans 
un tel procede, la diamine pure est r6cup6ree en tete de colonne. 

Selon I'invention, une partie du flux liquide circulant dans la colonne de distillation est soutiree et 
alimentee dans un reacteur tfhydrogenation. Dans ce reacteur est mis en oeuvre retape 
d'hydrogenation conforme a I'invention. Le flux resultant est alimente dans la colonne de 
distillation, avantageusement dans une zone situee en amont ou en aval de la zone de soutirage 
decrite ci-dessus. 
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Le procScte de (invention s'applique plus particuliferement a la purification des diamines 
aliphatiques Iin6aires ou ramifiees qui comprennent de 2 a 10 atomes de carbone. 

Parmi ces diamines, I'hexamethylene diamine, la m&hyl-pentane diamine qui sont obtenues par 
hydrogenation de I'adipodinitrile ou du methyl gultaronitrile sont les diamines preferees. 

Le procede de purification de Pinvention permet d'eliminer des impuretes contenues dans ces 
composes comme notamment la t6trahydroaz6pine (THA). 

D'autres impuretes peuvent etre presentes dans la diamine comme I'hexamethylene, I'iminocyano 
cyclopentane (ICCP), par exemple. 

Pour apprecier la qualite des diamines et notamment de I'hexamethylene diamine, notamment 
pour ('utilisation comme monomere pour Pobtention de polyamide, it est usuel de determiner 
Tindice polarographique de ce compose appele I POL. 

Cet indice polarographique represente notamment la concentration en composes imines 
dans le milieu. II est determine par polarographie et exprime en moles de fonction imine par tonne 
d'echantillon a doser. 

D'autres details, avantages de I'invention apparaitront plus clairement au vu des exemples donnes 
ci-dessous a titre d'illustration. Ces exemples ont un caractere purement indicatif . 

Exemple 1 

De I'hexamethylene diamine obtenue par hydrogenation d'adiponitrile en presence de nickel de 
Raney a 6te distiltee. 

La concentration ponderale des principales impuretes est la suivante : 
>%poidsdeTHA:. 0,113% 
>IPOLmmoI/t: 7900 

L'hexamethylene diamine est introduite dans un r^acteur agite comprenant un catalyseur 
palladium sur charbon contenant 0,5 % de palladium. Le catalyseur est commercialise par la 
societe ENGELHARD. 



La pression en hydrogfene est de 18 bar. 
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Apres 120 minutes de reaction a 120°C, I'hexamethylene diamine r§cup§ree contient 0,0043% de 
THA et presente un I POL de 4000. 

Exemole 2 

Un essai similaire a i'exemple 1 a ete realise pour traiter une hexam6thylene diamine contenant 
0,1066 % de THA et un IPOL de 12 000. 

Apres 120 minutes de traitement k 120°C f la teneur en THA a chute a 0,0072% et I'IPOL a 1900. 
Exemole 3 

Selon le mode operatoire de I'exemplel, une purification d'une hexamethylene diamine contenant 
0,0406 % de THA et un IPOL de 4671 a 6t6 traitee pendant 60 minutes a une temperature de 
135°C. 

L'hexamethylene diamine obtenue presente une concentration en THA de 0,00036% et un IPOL 
de 244. 



WO 2005/000785 



6 



PCT/FR2004/001613 



REVENDICATIONS 

1. Procede de purification de diamines aliphatiques, caracterise en ce qu'il comprend une etape 
d'hydrogenation de la diamine en presence d'un catalyseur comprenant un element choisi 
dans le groupe comprenant le platine, le palladium, le ruthenium, le rhodium, Tiridium, le 
nickel, le cobalt. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le catalyseur de l'hydrog6nation est 
un catalyseur supporte, le support de lament catalytique etant choisi dans le groupe 
comprenant les charbons, les oxydes de titane, de zirconium, de magnesium, I'alumine. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la diamine est extraite du milieu 
apres hydrog6nation par distillation. 

4. Procede selon Tune des revendications precedentes en ce que le traitement d'hydrogenation 
est realise sur un milieu reactionnel issu de la synthese de la diamine. 

5. Precede selon la revendication 4, caracterise en ce que la diamine est synthetis^e par 
hydrogenation d'un compose dinitrile. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que le dinitrile present dans le milieu 
reactionnel resultant est separe avant I'etape d'hydrogenation dudit milieu reactionnel 
resultant. 

7. procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que l'hydrog§nation de 
la diamine est mise en ceuvre avec un catalyseur sous forme de lit fixe ou fluidise. 

8. procede selon Tune des revendications 1 & 6, caracterise en ce que I'hydrogenation de la 
diamine est mise en ceuvre en presence d'une suspension de catalyseur. 

9. proced§ selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la diamine ou le 
milieu reactionnel de synthese est alimente dans une colonne de distillation, et en ce qu'une 
partie du flux liquide circulant dans la colonne de distillation est soutiree & partir d'un point de 
soutirage situee le long de la colonne de distillation et est soumis a une etape d'hydrogenation 
en presence d'un catalyseur comprenant un element choisi dans le groupe comprenant le 
platine, le palladium, le ruthenium, le rhodium, ('iridium, le nickel, le cobalt , ledit flux soutiree 
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aprfes hydrogSnation etant r§alimentee dans 
soutirage. 
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la colonne en amont ou en aval du point de 



10. Proced6 selon Tune des revendications precedentes, caract§ris§ en ce que la diamine est 
choisie dans le groupe comprenant I'hexamethylene diamine, la methyl-pentane diamine. 
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